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Experiments on 1ぉerisotope separation of zr atom w<釘eperlonned by using two 
different selective excitation schemes. One is based on也eJ=O→J=O仕組sition
which is allowed only for the isoωpewi出 non-zero nucl伺rsp加.百eother is 
based on 出eisotope shift. It was pointed out for the former scheme 出鉱山e
pop叫ationprobab:出tyof出einitial state (4197，α1-1) must be泊ぽ伺sed泊 orderfor 
high efficiency and se1ectivity. Se1ective io凶zationwas observed泊也ee却eriment
using the 1atter scheme employing a single-longitudinal mode dye laser and a UV 
laser. The selectivity was limited by the Doppler wid也 (400MHz)of the atomic 
vapor.ηlIs shows出athigher se1ectivityω凶dbe obta泊edby a co1limated atomic 
b回m.
1 はじめに
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ジルコニウムの最も優れた性質は、酸化被膜を生じて強い耐食性を示し、そのうえフッ化水素を除
いた酸やアルカリからも影響を受けないことに加えて、熱中性子吸収断面積が非常に小さいことであ
る。これらの特徴は原子炉材料(燃料被覆材、炉心構造材)として最適であり、ジルカロイとよばれる
ジルコニウム合金として実用化されている [1]0Table 1にジルコニウム同位体の天然の存在比、熱中
性子吸収断面積および核スピンを示すユジルコニウムには5つの同位体が存在し、それぞれにより熱中
性子吸収断面積が異なる。熱中性子吸収断面積が小さいということは炉内の中性子浪費が少なく、燃
料ウランの節約にもつながるリ例えば、ループ数4の沸騰水型軽水炉(BWR)で、 90Zrを濃縮したもの
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を使用した場合7%の、 91Zrを除去したものの場合5%の燃料コストの節減が可能となる報告がある [2]"
また、天然において51%存在する 90Zrを97%にまで濃縮することができれば燃料ウランを約 40%節
約することできるという報告もある [3，4]"熱中性子吸収断面積が比較的大きな材料は容易に放射化
し、取り扱いが不便なばかりでなく処理、廃棄の問題が残る。それに、放射化した金属材料が α崩壊
すると金属のぜい化にもつながるのこれより、熱中性子吸収断面積が0.9barnと比較的大きな 91Zrを
分離除去したジルコニウムを原子炉材料として用いれば中性子経済がよくなることが分かっているO こ
こで、 Zr同位体分離の要請として熱中性子吸収断面積が0.9barnと比較的大きな 91Zrを分離除去する
考え方と、 91Zrを除くその他の偶数質量同位体全てを濃縮する考え方の2通りある。しかし、その同
位体分離が難しいために実用化されていない。
本研究では前者を核スピンの有無を利用した方法により、後者を同位体シフトを利用した方法でレー
ザーを用いた分離スキームを検討し、実際に天然Zr金属を原料として色素レーザーとYAGレーザー
の第4高調波を用いた選択的2段階電離法による分離実験を試みた。
Table 1: Natural abundanωand色hermalneutron absorption crωS鴎 ctionof Zr. 
Isotopic Natural Thermal neutron absorption 
component abundance cross section(barn) 
関Zr 51.45 0.05 
91Zr 11.27 0.9 
92Zr 17.17 0.2 
94Zr 17.33 0.05 
掲 Zr 2.78 0.022 
2 ジルコニウム(Zr)のレーザー同位体分離に関する基本的考察
2・1Zr原子の分光特性
Nuclear 
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Zr原子の吸収スベクトルにおいて 90Zr、92Zr、94Zr、96Zrは核スピン1=0のため各準位は分裂し
ないが、 1=5/2をもっ91Zrは核スピンIと電子の全角運動量Jとの相互作用によりエネルギー樹立が分
裂する。この分裂のため91Zrは単一のピークをもっスベクトルとはならず、広い周波数範囲に散在す
るスベクトルとなる。また、この超微細構造によるスベクトル広がりは同位体シフト(1∞""2∞MHz)
に比べて大きく、しかも偶数質量同位体の吸収線は 91Zrの超微細構造広がり内に埋もれたような形に
なっている [5]-[7]。このようなスベクトル構造をもっ場合、単一周波数レーザーで同位体シフトを
利用する励起法では標的同位体を高い選択性をもって分離することは非常に難しい。
2-2同位体シフトを利用したZr偶数質量同位体の選択励起
Zrの偶数質量同位体を濃縮するにあたり、 2段階電離法用いた。前節で述べたようにZrは同位体シ
フトが非常に狭いので、高い選択性をもってZrの偶数同位体のみを選択励起するにはスベクトノIA幅の
狭い波長可変レーザーが必要となる。そこで本研究では1段目の選択励起用レーザーは狭帯域化した
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色素レーザーを用いて 90Zrのみを励起する、あるいは飽和拡がりを利用して偶数質量同位体全てを標
的として励起することを考えたり
電離用レーザーのみによる非選択的電離を少な 匂53506cm-~ 
くするためにZr原子の電離ポテンシャル6.63eVよ
りも1光子エネルギーが小さく、かつ1段目の色素
レーザーとの組み合わせにより電離ポテンシャル
へ到達可能なYAGレーザーの第4高調波を電灘用
e YAG Laser 
266nm 
光源とした。 Fig.1に2段階電離スキームを示す。 ー
2-3核スピンの有無を利用した 91Zrの選択励起
唱6297cm. e Dyelaser 
613.63nm 
Fig.1: TWIかstepphotoionization scheme using 
a tunable dye laser and a UV 1鶴田.
本研究で提案した 91Zrの選択励起スキームをFig.2に示すユ核スピン5/2をもっ91Zrのみを選択励
起する方法としてJ=O→0となる遷移を第一段目に用いる。こうすれば核スヒ。ンをもたないZrの偶数
質量同位体は電子の全角運動量J'こ対する選択規則(sJ=OのときmJ=O→mJ=Oは禁制遷移)によ
りJ=O→J=Oは禁制遷移となり励起されない。一方91ZrはJ=Oである準位においては、超微細構造は
もたないが、磁気高IJ簡立量子数がmF=5/2、3/2、1/2、・1/2、-3/2、・5/2の6つが存在し、 J=O→Oは
許容遷移となり選択励起される。この91Zrの選択励起を準安定準イ立の4196.85cm-1を初期準位として
20233. 97cm-1へ色素レーザー(入=623.55nm)で励起し、さらにYAGレーザーの第4高調波(入=266nm) 
で電離することにより分離することを考えた。
53506cm・1~
t ~ ~ t ~ ~ 
eYAG Laser 
266nm 
20234cm4 4 すすすすすすJ=O
X 喝事 DyeLaser 623.55nm 
4197cm-
1
---I ーーーーーー J=O
• m，IJ: 0 叫:-5/2剖2・1/21/2 3/2 5/2 
Ocm・1=0 1=5/2 
Fig. 2: Selective photoionization scheme based on the J =0→o transition. 
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3 レーザー生成Zr蒸気分析
8・1実験装置全体の配置
本研究を通して使用した実験装置全体のブロック図をFig.3に示す。原子蒸気はQ-swNd:YAGレー
ザーの基本波(Continuum社製 Sureli旬繰り返し20Hz使用出力20mJ)を真空チャンパーの外で焦点
距離40cmのレンズで集光し、 Zr金属に照射して発生させたo そしてZr原子の励起用レーザーとして
Q-swNd:YAGレーザー(Spectra-Physics社製 GCR・130繰り返し10Hz使用出力40mJ)の第2高調波
励起の色素レーザーを、電離用のレーザーとしてQ-swNd:YAGレーザー(向上使用出力20mJ)の第4
高調波を使用した。蒸気発生用レーザー照射後、励起及び電離用レーザーの照射タイミングを蒸気速
度に合わせて任意に選ぶため、 2台のYAGレーザーの照射の時間間隔は遅延回路によって制御された。
この遅延回路により OJLs'"'-'50JLSの遅延時間が可変となる。なお、両者を同時に動作させたときの繰り
返し周波数は10HzとしたU レーザー誘起蛍光は分光器でスベクトル分解して光電子増倍管で検知し、
ボックスカーで信号処理した。生成イオンはMCPで検出し、ディジタルストレージスコープで平均化
し、質量ベクトルをレコーダーで記録したり
Fig. 3: Experimental arrangement for la.ser isotope separation. 
3-2蒸気発生用真空チャンパー
金属蒸気発生のために準備した真空チャンパーの概念図をFig.4'こ示す。真空チャンパー内は、ター
ボ分子ポンプ(日本真空技術社製UTM・150排気速度190t'/sec)と油回転ポンプ(真空機工社製 GVD・
1∞A 排気速度120fjmin)で排気し、到達真空度は1Q-7Torrが得られた。チャンパーの側面には蒸気
発生用レーザーと励起用レーザーが導入できるように石英の入射窓を設けた。 Zr試料は直径6mmの
金属棒で、レーザー照射によって局部的に穴が形成され、蒸気密度が変動するのを防ぐために、適当
な速度でZr金属棒を回転させながら上下方向に往復運動をさせた。レーザー生成Zr原子蒸気に色素
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レーザーを照射することにより Zr原子を励起し レーザー誘起蛍光を調べるためにチャンパー上部の
レンズで蛍光を集光し、石英の観測窓を通してガラスファイパーを用いて分光器へと導いた。色素レー
ザーの励起光源として蒸気発生用レーザーとは別のQ-swNd:YAGレーザーの第2高調波を用いた。色
素レーザーで励起したZr原子はさらに光電離し、生成イオンは試作した飛行時間型質島長析器で、検出
した。
Zr rod 
J 
.Jlon 
J 
'f 
MCP 
Fig. 4: Geometrical arrangeme批 aroundthe 1錨 er-a;加min:主eraction.
3-3レーザー生成Zr蒸気分析
レーザ一生成Zr蒸気にQ-swNd:YAGレーザーの第4高調波を真空チャンパーに外付けしたと40cm
の石英レンズで、 Zr原子ビームと交差するTOF加速電極のメッシュ部中心で集光して照射した。生
成イオンは試作したTOF型質量分析器で検出し、そのイオン信号をディジタルストレージスコープ
で平均回数を256回にして観測した。 Fig.5にその質量スベクトルを示す。飛行時聞から生成イオンの
成分を同定した結果、 Zr+のみならず、 Zr2+やZrO+も生成されていることがわかった。また、その他
のピークは残留ガスによるものである。 Fig.6に時間的に拡大して観測したZr+の質量スベクトルを示
士、これより試作したTOF型質量分析器はマス1がくっきりと分離して観測でき、また質量スベクト
ルのピーク値より見積もったZr同位体の存在比と天然存在比との差は1%以内であり、 Zrのレーザー
同位体分離実験において充分精度よく質量分析が行えることがわかった。質量分解能(m/ムm)として
は238が得られた。
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Fig.6: Time回。ι:D.ightmass spectrum. Fig. 5: Time-。ιflightmass spectrum of也evapor 
generated by laser vaporisation of Zr atom. 
2段階電離実験
4・14197cm-1を初期準位とする 91Zrの選択励起と課題
核スピン5/2をもっ91Zrのみを1段で選択励起する方法として2-3で提案したJ=O→0なる遷移を
利用したスキームを用い、 Fig.3に示す装置構成で91Zr分離を試みた。しかし、質量スベクトル上で
の91Zr分離は確認で、きなかったo その原因として初期樹立4197cm-1における分布密度の低さとYAG
レーザー第4高調波による非選択的電離成分の大きさが挙げられる。そこで、4197cm-1における分布密
度を評価した。
91Zr選択励起スキームの初期準位において、どの程度のZr原子が分布しているかを見績もるために、
まず、 Zr原子の3つの励起準位からの蛍光強度の比を測定することによりレーザー生成Zr原子蒸気の
内部温度を評価した。蛍光強度を測定するにあたり Table 2に示す遷移を利用した。
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Table 2: Optical transitions observed la関r-induced:D.uorescence. 
Initial state First excitation level Wave length 
Energy(cm-1) Configuration Energy(cm-1) Configuration (nm) 。 4d25s2 3F 16296.51 4d25s(4F)5p 3Fo 613.63 
570.41 4d25s2 3F 16843.93 4d25s(4F)5p 3Fo 614.50 
1240.84 4d25s2 3F 17556.26 4d25s(4F)5p 3Fo 612.91 
そしてこれら3つの遷移による吸収は飽和していることを確かめた。このとき、 3つの下樹立の分
布密度はその統計的重率(2J+1)のみで決定される。 Fig.7にレーザー生成ジルコニウム原子蒸気の温
度評価に用いた図を示す。縦軸に蛍光強度の対数値をとり、横軸は下準位のエネルギーで、ある。この
図に示した直線の傾きから求めた蒸気温度は10760Kであり、 Zr原子の融点21250Kに比べて低い。こ
れより、 Zr原子蒸気が励起用レーザー照射領域まで飛行してくる間に断熱1彰張作用により、かなり低
い温度まで冷却されていることがわかった。
Fig.8に基底準位と5つの準安定準位について、ボルツマン分布を仮定したときの各エネルギーの
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占有確率の温度変化を示すりこれは、各エネルギー樹立の分布密度が(2J+l)exp(♂ /kT)に比例する
ものとして描いたものである。ここで、 Eは準位のエネルギー、 kはボルツマン定数、 Tは絶対温度を
示す。 Zr原子の場合、融点(21250K)以上の領域ではもはや基底準位の占有確率が支配的とはならず、
570cm-1、1240cm-1、の準安定準位とほぼ均等に分布することがわかる。また、この図において上で
評価した蒸気温度10760Kにおける基底準位の占有確率は約50%となる。しかし、 91Zr分離スキームの
初期樹立4197cm-1における占有確率は0.2%程度とかなり低くなることがわかる。このために分離実
験において質量スベクトル上で、の 91Zrの選択励起が確認できなかったと思われるO
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4-2同位体シフトを利用したZr偶数質量同位体濃縮実験
4-2・1実験方法
2-2で示したスキームに基づき、本実験ではQ-swNd:YAGレーザー第2高調波励起の色素レーザー
の共闘器内にエタロンを挿入することにより単一縦モードで発振(スベクト川直150MHz)させ、これを
第1段目の選択励起光源とした，レーザー生成Zr蒸気のド、ツプラー幅はレーザー照射領域で400MHz
程度であった。前節で見積もったレーザー照射領域におけるレーザー生成Zr原子蒸気の温度10760K
において最も分布密度が高い基底状態を初期準位とし、そこから16297cm-1へ偶数質量同位体の選択
励起を試みたの
第1段目の色素レーザーによる共鳴はOcm-1→16297cm-1遷移による蛍光をモニターすることによ
却り大まかに同調していることを予め確認しておき、微向調は出力鏡に用いてあるピエゾ素子に印加す
る電圧を変えて共振器長を変化させることにより行った。またモード選択も閉じくヒ。エゾ、素子への印
加電圧を変えてエタロンの角度を変化させることにより行ったO 色素レーザーの発振波長の微細な変
化は出力光の一部をFSR=2GHzのエタロンに入射して生じた干渉パターンをテレビカメラでモニタ
することにより行ったい発振波長幅はリングの幅とリング間隔の比から求まり、波長の変化はリング
径の変化から確認できるU
色素レーザー光とYAGレーザーの第4高調波光は真空チャンパーに外付けしたf=40cmのレンズで
Zr原子ビームと交差するTOF加速電極のメッシュ部中心で集光した。生成ZrイオンはTOF型質量分
析器で質量スベクトルをモニターし、偶数質量同位体の吸収ラインに同調していることを確認した。
4-2・2実験結果及び考察
2段階電離において1段目の色素レーザーの波長が偶数質量同位体94Zrの共鳴ライン付近で同調し
ている場合のZrイオンの質量スベクトルをFig.9に実線で示す。また、比較し易いように天然Zrイオ
ンの質量スベクトル91Zrのピーク値に一致させて点線で示した。 94Zrの濃縮比は次式で定義する。
倒九一{[94Zr]/[91 Zr]} melldured 
..-{戸4Zr]/[91Zr]}na加ral
ここで、 [Zr]は同位体存在比である 94α=1.46が得られた。しかし、色素レーザーのチューニングの安
定性に欠けるなど改善すべき点があり、今後の課題となる。 2段階電離成分からYAGレーザー第4高調
波のみによる非選択的電離成分を差し引し、たピーク比を0→16297cm-1における吸収ライン [5]にプロッ
トしたものをFig.l0に示す。これより、倒Zrの共鳴ラインで同調している様子がうかがえる。また、励
起のスベクトル申冨tJ~400MHz程度であり、これはレーザー生成Zr蒸気のドップラー幅に一致している。
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5 総括
Zr同位体を同位体シフトを利用した方法と核スピンの有無を利用した方法で、 2段階電離法により、
分離するスキームを提案したのまた、分離実験に際し、 2段加速飛行時間型質量分析器を含めたレー
ザ一生成蒸気分析装置を開発したの質量分析器の分解能(mjfl.m)はZrの同位体分離実験に用いても充
分な精度(238)が得られた。これを用いることにより、 Zrの同位体分離の実証に際し必要なレーザー
生成Zr蒸気の基礎的なデータを得た。
金属Zrをターゲ、ットとし、色素レーザーとYAGレーザーの第4高調波を光源とする2段階電離法に
より、 4197cm-1を初期準位とした.1=0→0遷移による 91Zr選択励起を試みたo しかし、初期準位にお
ける分布密度の低さとYAGレーザー第4高調波による非選択的電離成分の大きさのために質量スベク
トル上での分離は確認で、きなかったO 初期準位における分布密度の増大が必要である。また、同じ核スピ
ンの有無を利用した91Zrの選択励起方法として基底準位からの.1=2→2→1→0およびJ=2→1→1→0
の3段励起による分離スキームも考えられる [8，9]0
閉じく 2段階電離法により、同位体シフトを利用してZrの偶数質量同位体の濃縮を試みた 94Zrの
濃縮比94α=1.46が得られた。原子蒸気をコリメートし、ドップラー幅をおさえることにより、かなり
高濃縮が期待できるが用いる遷移によってかなり選択性が左右されるものと考えられる。効率の良い
選択励起を行うにはZrの分光データを取得した上でさらなる分離スキームを吟味する必要がある。
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